© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Off enlegungsschrift 
® DE 4132275 A1 



Int. CI. 5 : 

G 11 B 5/716 

G 1 1 B 5/702 
C 09 D 5/23 «- 
C09D 127/06 ^ 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 41 32 275.4 
27. 9.91 
2. 4.92 



C09D 131/04 



CM 
CM 
CO 



LU 



(55) Unionsprioritat: @ ® © 


@ Erfinder: 


27.09.90 JP 2-258533 


Tnaba, Hiroo; Takahashi, Masatoshi; Taga, Kazuaki, 
Odawara, Kanagawa, JP 


(7l) Anmelder: 




Fuji Photo Film Co., Ltd., Minami-ashigara, 
Kanagawa, JP 




@ Vertreter: 




Solf, A., Dr.-lng.. 8000 Munchen; Zapf, C, Dipl.-lng., 
Pat.-Anwalte, 5600 Wuppertal 





@ Magnetisches Aufzeichnungsmedium 



< 

CM 

CM 
CO 



Ul 

Q 



Es wird ein magnetisches Aufzeichnungsmedium be- 
schrieben, umfassend einen nichtmagnetischen Trager mit 
wenigstens zwei darauf ausgebildeten magnetischen 
Schichten, wobet diese wenigstens zwei magnetischen 
Schichten durch aufeinanderfolgendes Aufbringen einer 
ersten magnetischen Schicht, enthaltend ein erstes ferroma- 
gnetisches Pulver und ein erstes Bindemittel auf eine 
Oberfiache des nichtmagnetischen Tragers und danach 
einer zweiten magnetischen Schicht, enthaltend ein zweites 
Bindemittel und ein zweites ferromagnetisches Pulver. wah- 
rend die erste Schicht im Na&zustand ist, ausgebildet sind, 
die erste magnetische Schicht das erste Bindemittel in einer 
Menge von 10 bis 27 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Tel- 
le des ersten ferromagnetischen Pulvers enthalt, die zweite 
magnetische Schicht das zweite Bindemittel in einer Menge 
von 14 bis 30 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle des 
zweiten ferromagnetischen Pulvers, enthalt, die Menge des 
ersten Bindemittels, das in der ersten magnetischen Schicht 
enthalten ist, kleiner ist als diejenige des zweiten Bindemit- 
tels, das in der zweiten magnetischen Schicht enthalten ist, 
mit einem Unterschied zwischen den betden von 0,5 bis 10 
Gew.-Teilen. und das Verhaltnis (A/B) der Trockendicke (A) 
der ersten magnetischen Schicht zu der Trockendicke (B) 
der zweiten magnetischen Schicht 0,5 bis 3,2 betragt. Das 
magnetische Aufzeichnungsmedium weist ausgezeichnete 
elektromagnetische Konversionscharakteristiken und Lauf- 
stabilitat auf. 
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enthaltenen Bindemittels, bezogen auf die Menge des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen ferroma- 
gnetischen Pulvers ±5% bis ±20°/o betragt. 

Magnetische Aufzeichnungsmedien, die fiir Videokassetten vorgesehen sind, sind jedoch im Gestaltungsprin- 
zip von magnetischen Aufzeichnungsmedien fiir Audiokassetten verschieden. Es ist gemeinhin nicht moglich, 
erstere mit letzterer auszutauschen. Bei Videokassetten mit magnetischem Aufzeichnungsmedium tritt das 5 
Problem der Krauselung nicht auf, weil die erste magnetische Schicht relativ dunn ist. Andererseits sind die 
Medien fur Videokassetten hinsichtiich ihrer elektromagnetischen Eigenschaften bei Aufnahmen im langwelli- 
gen Bereich, welcher fiir ein Audioband typisch ist, unbefriedigend.da die erste magnetische Schicht dunn ist und 
insbesondere den Nachteil aufweist, daO die Leistung, die MOL, bei 10 kHz abnimmt, was dem Gebrauch 
desselben Bindemittels in der ersten Schicht und in der zweiten Schicht zugeschrieben wird. In jungeren Jahren 10 
wurde eine Verbesserung der Qualitat von hohen Tonen bei Audiobandern gefordert, und eine Verminderung 
der Leistung bei 1 0 kHz war ein ernstes Problem. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein magnetisches Aufzeichnungsmedium mit ausgezeichneten 
elektromagnetischen Eigenschaften und ausgezeichneter Laufstabilitat zu schaffen, insbesondere ein magne- 
tisches Aufzeichnungsmedium, dessen Laufstabilitat bei Bandgeraten mit schwacher Obertragungsleistung, wie 15 
Kopfhorer-Stereogerate, verbessert ist und dessen elektromagnetische Eigenschaften im langwelligen Bereich 
ebenfalls verbessert sind. 

Diese Aufgabe wirddurch ein magnetisches Aufzeichnungsmedium nach Anspruch 1 gelost.Die Unteranspru- 
che betreffen vorteilhafte Ausfuhrungsformen des magnetischen Aufzeichnungsmediums. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein magnetisches Aufzeichnungsmedium, umfassend einen nichtmagneti- 20 
schen Trager mit wenigstens zwei darauf ausgebildeten magnetischen Schichten, wobei diese wenigstens zwei 
magnetische Schichten durch aufeinanderfolgendes Aufbringen einer ersten magnetischen Schicht (eine untere 
Schicht), enthaltend ein erstes ferromagnetisches Pulver und ein erstes Bindemittel, auf eine Oberflache des 
nichtmagnetischen Tragers und danach einer zweiten magnetischen Schicht (eine obere Schicht), enthaltend ein 
zweites Bindemittel und ein zweites magnetisches Pulver, wahrend die erste magnetische Schicht im NaBzustand 25 
ist, ausgebildet sind und die erste magnetische Schicht (die untere Schicht) das erste Bindemittel in einer Menge 
von 10 bis 27 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des ersten ferromagnetischen Pulvers in der unteren 
Schicht enthalt, die zweite magnetische Schicht (die obere Schicht) das zweite Bindemittel in einer Menge von 14 
bis 30 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des zweiten ferromagnetischen Pulvers in der oberen Schicht 
enthalt; die Menge des ersten Bindemittels, das in der ersten magnetischen Schicht (der unteren Schicht) 30 
enthalten ist, kleiner ist als diejenige des zweiten Bindemittels, das in der zweiten magnetischen Schicht (der 
oberen Schicht) enthalten ist und wobei die Differenz zwischen den beiden 0,5 bis 10 Gew.-Teile betragt und das 
Verhaltnis (A/B) der Trockendicke (A) der ersten magnetischen Schicht zu der Trockendicke (B) der zweiten 
Magnetschicht 0,5 bis 3,2 betragt. 

Die Menge des ersten Bindemittels in der ersten magnetischen Schicht betragt vorzugsweise 13 bis 25 35 
Gew.-Teile, insbesondere 15 bis 23,5 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des ersten ferromagnetischen 
Pulvers. Die Menge des zweiten Bindemittels in der zweiten magnetischen Schicht betragt vorzugsweise 15 bis 
28 Gew.-Teile, insbesondere 16 bis 25 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des zweiten ferromagnetischen 
Pulvers. Die Differenz zwischen den Mengen des ferromagnetischen Pulvers in der ersten magnetischen Schicht 
und in der zweiten magnetischen Schicht liegt vorzugsweise bei 1 bis 7 Gew.-Teilen, insbesondere bei 1 bis 5 40 
Gew.-Teilen. Das Verhaltnis der Trockendicke der ersten magnetischen Schicht und derjenigen der zweiten 
magnetischen Schicht liegt vorzugsweise bei 0,6 bis 3,0, insbesondere bei 0,8 bis 2,5. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform gemaB der Erfindung wird ein magnetisches Aufzeich- 
nungsmedium geschaffen, bei dem das zweite Bindemittel, welches in der zweiten magnetischen Schicht enthal- 
ten ist, eine -OH- oder -COOM-Gruppe (wobei M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall, vorzugsweise Na oder 45 
K stent) aufweist, und das erste Bindemittel, welches in der ersten magnetischen Schicht enthalten ist, eine 
-N*R3X°-, -SO3M-, -OSO3M-, -PO3M2- oder -OP03M2-Gruppe enthalt (wobei R fur eine Alkylgruppe oder ein 
Wasserstoff, vorzugsweise CH3 oder H, X fiir ein Anion, vorzugsweise Cl~ oder Br - , und M fur Wasserstoff 
oder ein Alkalimetall, vorzugsweise Na oder K steht) und die Trockendicke der zweiten magnetischen Schicht 1 
bis 3 nm betragt 50 

Bei der Erfindung werden relativ kleine Menge eines Bindemittels mit einem hohen Dispersionsvermogen in 
der ersten magnetischen Schicht eingesetzt, urn den Packungsgrad und das Dispersionsvermogen des ferroma- 
gnetischen Pulvers zu erhohen, und um insbesondere die Leistung bei 10 kHz zu verbessern, wodurch die 
Qualitat der Niedertonwiedergabe beeinfluBt wird. Weiterhin wird ein Bindemittel mit geeignetem Dispersions- 
vermogen in relativ groBen Mengen in der zweiten magnetischen Schicht verwendet, so daB die Absetzung oder 55 
das Ausfallen der Teilchen verhindert wird und die Niederpegelung (level down) nach dem Lauf verbessert ist. 
Die Oberflache der magnetischen Schicht weist eine geeignete Oberflachenunebenheit auf und der u,-Wert ist 
reduziert, wodurch Tonhohenschwankungen vermieden werden. Daruber hinaus wird das gleichzeitige oder 
NaB-auf-NaB-Beschichtungsverfahren bei der Erfindung eingesetzt. Folglich tritt das Problem der Krauselung 
nicht auf, selbst wenn die zweite magnetische Schicht relativ dick ist. 60 

Wird die zweite magnetische Schicht mit einer Dicke, bei der das Verhaltnis (A/B) (entsprechend: Trockendik- 
ke (A) der ersten magnetischen Schicht/Trockendicke (B) der zweiten magnetischen Schicht) im Bereich von 0,5 
bis 3,2 liegt, aufgebracht und die sich ergebende Schichtstruktur ist fur den Gebrauch als magnetisches Aufzeich- 
nungsmedium zur Audiowiedergabe geeignet, fuhrt der Gebrauch eines herkommlichen sequentiellen Beschich- 
tungsverfahrens zu einer klaren Grenzflache zwischen den magnetischen Schichten und das Band krauselt sich 65 
leicht. Bei der Erfindung wird jedoch die zweite magnetische Schicht und jegliche darauf weitere aufgebrachte 
Schicht jedoch in Folge im NaB-auf-NaB-Zustand nach der Bildung der ersten magnetischen Schicht erzeugt, 
wobei die Konzentration des Bindemittels sich kontinuierlich an der (den) Grenzflache(n) andert. Somit kann die 
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Pulvers gemaB der Erfindung ist es vorteilhaft, wenn die TeilchengroBe (Hauptachse) und die KristallitgroBe 
groBer als diejenigen des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers sind, und 
daB die spezifische Oberflache geringer als diejenige des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen 
ferromagnetischen Pulvers ist, weil das ferromagnetische Pulver gewohnlich leicht dispergiert wird, womit die 
vorzuglichen Oberflacheneigenschaften erzielt werden. 5 

Werden die magnetischen Eigenschaften des magnetischen Aufzeichnungsmediums gemaB der Erfindung in 
einem Magnetfeld von 5 KOe gemessen, betragt das Rechteckigkeitsverhaltnis der zweiten magnetischen 
Schicht in der Laufrichtung des Bandes gewohnlich 0,70 oder mehr, vorzugsweise 0,80 oder mehr und insbeson- 
dere 0,90 oder mehr. Das Rechteckigkeitsverhaltnis der ersten magnetischen Schicht kann kleiner als dasjenige 
der zweiten magnetischen Schicht sein, es betragt jedoch vorzugsweise 0,80 oder mehr. 10 

Je hoher das Rechteckigkeitsverhaltnis der zweiten magnetischen Schicht ist, desto leichter kann eine Schalt- 
feldverteilung (switching field distribution) (SFD) von 6 oder weniger fur die zweite magnetische Schicht erzielt 
werden. 

Das Rechteckigkeitsverhaltnis der ersten magnetischen Schicht und der zweiten magnetischen Schicht in zwei 
Richtungen senkrecht zu der Laufrichtung des Bandes betragt vorzugsweise nicht mehr als 80% des Winkelver- is 
haltnisses in der Laufrichtung des Bandes. 

Der SFD-Wert der ersten magnetischen Schicht kann groBer alsderjenige der zweiten magnetischen Schicht 
sein, ist jedoch vorzugsweise nicht groBer als 0,6. 

Die Sattigungsmagnetisierung (as) des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen 
Pulvers betragt gewohnlich zumindest 50 emu/g und vorzugsweise zumindest 70 emu/g. Bei feinen ferromagne- 20 
tischen Metallpulvern liegt sie vorzugsweise bei zumindest 100 emu/g. Die Sattigungsmagnetisierung der ersten 
magnetischen Schicht kann geringer sein als diejenige der zweiten magnetischen Schicht, betragt jedoch vor- 
zugsweise 50 emu/g oder mehr. 

Der rl 500-Wert des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers ist vorzugs- 
weise geringer als derjenige des in der ersten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers, er 25 
kann jedoch groBer sein, solange er 1,5 oder weniger betragt. Es ist von Vorteil, wenn sowohl das in der ersten 
magnetischen Schicht enthaltene ferromagnetische Pulver und dasjenige in der zweiten Magnetschicht einen 
rl 500-Wert von 1 ,0 oder weniger aufweisen. 

Der rl 500-Wert zeigt den prozentualen Gehalt der Menge des ferromagnetischen Pulvers, das ubrigbleibt, 
ohne umgekehrt zu werden, wenn das magnetische Aufzeichnungsmedium einem Magnetfeld von 1 500 Oe in der 30 
entgegengesetzten Richtung nach dessen Sattigungsmagnetisierung ausgesetzt wird, an. 

Sowohl bei der ersten magnetischen Schicht als auch bei der zweiten magnetischen Schicht betragt der 
Wassergehah des ferromagnetischen Pulvers vorzugsweise 0,01 bis 2%. Es ist von Vorteil, wenn der Wasserge- 
halt des ferromagnetischen Pulvers in Abhangigkeit vom Typ des gewahlten Bindemittels optimiert wird. 

Die Klopfdichte (tap density) des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers 35 
betragt vorzugsweise 0,5 g/cm 3 oder mehr, insbesondere 0,8 g/cm 3 oder mehr. Die Klopfdichte des in der ersten 
magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers kann niedriger als diejenige des in der zweiten 
magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen Pulvers sein, sie betragt jedoch vorzugsweise 0,6 g/cm 3 
oder mehr. 

Falls das in der ersten magnetischen Schicht enthaltene ferromagnetische Pulver aus kobaltmodifiziertem 40 
Eisenoxid besteht, liegt das Verhaltnis von zweiwertigem Eisen zu dreiwertigem Eisen vorzugsweise bei 0 bis 20 
Atom-%, insbesondere bei 5 bis 1 0 Atom-%. Die Menge der Eisenatome liegt gewohnlich bei 0 bis 1 5%, bezogen 
auf die Menge der Kobaltatome, insbesondere bei 3 bis 8%. 

Es ist von Vorteil, wenn der pH-Wert des in der ersten magnetischen Schicht enthaltenen ferromagnetischen 
Pulvers und derjenige des in der zweiten magnetischen Schicht enthaltenen abhangig von der jeweils verwende- 45 
ten Bindemittelkombination optimiert wird. Der Bereich des pH-Werts liegt wohnlich bei 4 bis 12, vorzugsweise 
bei 6 bis 10. 

Wenigstens eines der ferromagnetischen Pulver, welche in der ersten magnetischen Schicht bzw. in der 
zweiten magnetischen Schicht enthalten sind, kann einer Oberflachenbehandlung mit Al, Si, P oder deren 
Oxiden, wenn gewunscht, unterzogen werden. Deren Menge betragt 0,1 bis 10%, bezogen auf das ferromagneti- 50 
sche Pulver. Die Aufnahmekapazitat fur Gleitmittel, wie Fettsauren, wird durch die Oberflachenbehandlung 
vorzugsweise auf 100 mg/m 2 oder weniger eingeschrankt. 

In manchen Fallen enthalten sowohl das ferromagnetische Pulver der ersten magnetischen Schicht und 
dasjenige der zweiten magnetischen Schicht losliche anorganische lonen von Na, Ca, Fe, Ni und Sr. Diese lonen 
beeinflussen die Magnetschichteigenschaften jedoch nicht sonderlich, solange ihr Gehalt nicht mehr als 500 ppm 55 
betragt. 

Beispiele fur das ferromagnetische Pulver, das fur die erste magnetische Schicht und die zweite magnetische 
Schicht gemaB der Erfindung verwendet werden kann, umfassen herkommliche ferromagnetische Pulver, wie 
y-FeOx (x: 1,33 bis 1,5), Comodifiziertes y-FeO x (x: 1,33 bis 1,5), ein feines ferromagnetisches Legierungspulver 
enthaltend zumindest 75 Atom-% Fe, Ni oder Co, Bariumferrit und Strontiumferrit. Zusatzlich zu den oben 60 
angef uhrten Atomen konnen diese ferromagnetischen Pulver Atome, wie Al, Si, S, Sc, Ti, V, Cr, Cu, Y, Mo, Rh, Pd, 
Ag, Sn, Sb. Te, Ba, Ta, W, Re, Au, Hg, Pb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, P, Co, Mn, Zn, Ni, Sr und B, enthalten. 

Diese ferromagnetischen Pulver konnen mit Dispergiermitteln, Schmiermitteln, oberflachenaktiven Substan- 
zen, antistatischen Substanzen und dergleichen, welche im folgenden beschrieben werden, vor ihrer Dispersion 
vorbehandelt werden. 65 

Bei den oben angefuhrten ferromagnetischen Pulver kann das feine ferromagnetische Legierungspulver 
geringe Mengen von Hydroxiden oder Oxiden enthalten. Feines ferromagnetisches Legierungspulver, welches 
mittels herkommlicher Verfahren gewonnen wurde, kann eingesetzt werden. Diese Verfahren umfassen die 
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MPR-TM (hergestellt von Nissin Chemical Industry Co. Ltd.); 100OW, DX80, DX81, DX82 und DX83 (herge- 
stellt von Denki Kagaku Co., Ltd.); MR110, MRIOO und 400X1 10A (hergestellt von Nippon Zeon Co., Ltd.); 
Nippollan N2301, N2302 und N2303 (hergestellt von Nippon Polyurethan Co., Ltd.); Pandex T-5105, T-R3080 
und T5201, Barnock D-400 und D-210-80 sowie Crisvon 6109 und 7209 (hergestellt von Dainippon Ink and 
Chemicals, Inc.); Vylon UR8200, UR8300, RV530 und RV280 (hergestellt von Toyobo Co., Ltd.); Daipheramin 5 
4020, 5020, 5100, 5300, 9020, 9022 und 7020 (hergestellt von Dainichiseika Co, Ltd.); MX5004 (hergestellt von 
Mitsubishi Kasei Corp.); Sunprene SP- 150 (hergestellt von Sanyo Chemical Industries Co., Ltd.); und Salan F310 
und F210(hergestellt von Asahi Chemical Industry Co., Ltd.). 

Wird Vinylchloridharz als Bindemittel verwendet, wird es vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-% 
eingesetzt und falls Polyurethanharz eingesetzt wird, wird es vorzugsweise in einer Menge von 2 bis 20Gew.-% jo 
verwendet. Das Polyisocyanatharz wird vorzugsweise in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-°/o in Kombination mit 
diesen Harzen verwendet. 

Werden Polyurethanharze gemaB der Erfindung verwendet, werden vorzugsweise Polyurethanharze mit 
einer Glasubergangstemperatur von -50 bis 100°C, einer Bruchdehnung von 100 bis 2000%, einer Bruchspan- 
nung von 0,05 bis 10 kg/cm 2 und einer Elastizitatsgrenze von 0,05 bis 10 kg/cm 2 eingesetzt. 15 

Das magnetische Aufzeichnungsmaterial gemaB der Erfindung umfaBt wenigstens zwei magnetische Schich- 
ten. Es ist deshalb selbstverstandlich moglich, viele Parameter zwischen der ersten magnetischen Schicht und der 
zweiten magnetischen Schicht zu variieren, wie die Menge des Bindemittels, die Menge des Vinylchloridharzes, 
des Polyurethanharzes, des Polyisocyanatharzes oder der anderen Harze. welche in dem Bindemittel enthalten 
sind, das Molekulargewicht oder die Menge der polaren Gruppen der jeweiligen Harze, welche die magnetische 20 
Schicht bilden, und die physikalischen Eigenschaften der oben beschriebenen Harze, je nach Erfordernis. 

Die Polyisocyanate, welche gemaB der Erfindung verwendet werden konnen, umfassen Isocyanate, wie 
Tolylendiisocyanat, 4,4'-DiphenyImethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Naphthy- 
len-l,5-diisocyanat, o-ToIuidindiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Triphenylmethantriisocyanat; Reaktions- 
produkte von diesen Isocyanaten mit Polyalkoholen; und Polyisocyanate, welche durch Kondensation von 25 
Isocyanaten gebildet werden. Diese Isocyanate sind im Handel verfiigbar unter den Handelsnamen Coronate L, 
Coronoate HL, Coronate 2030, Coronate 2031, Millionate MR und Millionate MTL (hergestellt von Nippon 
Polyurethane Co., Ltd.): Takenate D-102, Takenate D-l 10N, Takenate D-200 und Takenate D-202 (hergestellt 
von Takeda Chemical Industries, Ltd.); und Desmodule L, Desmodule IL, Desmodule N und Desmodule HL 
(hergestellt von Sumitomo Bayer Co., Ltd.). Diese Polyisocyanate konnen fur sich allein oder in Kombination von 30 
zwei oder mehreren in sowohl der ersten Magnetschicht als auch der zweiten magnetischen Schicht verwendet 
werden unter Ausnutzung des Unterschieds in der Hartungsreaktivitat. 

Beispiele fur RuB, weicher gemaB der Erfindung verwendet wird, umfassen OfenruB fur Kautschuk, thermi- 
schen RuB fur Kautschuk, RuB zum Farben und AcetylenruB. Vorzugsweise weist der RuB eine spezifische 
Oberflache von 5 bis 500 m 2 /g, eine nach dem DBP-Verfahren bestimmte Oladsorption von 10 bis 400 m/ 100 g, 15 
eine TeilchengroBe von 5 bis 300 nm (mn), einen pH-Wert von 2 bis 10, einen Wassergehalt von 0,1 bis 10 
Gew.-% und eine Klopfdichte von 0,1 bis 1 g/cm 3 auf. 

Spezifische Beispiele des RuBes, weicher gemaB der Erfindung verwendet wird, umfassen BLACKPEARLS 
2000, 1300, 1000, 900, 800 und 700 sowie VULCAN XC-72 (hergestellt von Cabot Co.); #80, #60, #55, # 50 und 
#35 (hergestellt von Asahi Carbon Co., Ltd.); #2400B, #2300, #900, #1000, #30, #40 und # 1 OB (hergestellt 40 
von Mitsubishi Kasei Corp.); und CONDUCTEX SC, RAVEN 150, 50, 40 und 15 (hergestellt von Colombia 
Carbon Co.). Es kann RuB verwendet werden, dessen Oberflache mit einem Dispersionsmittel behandelt wurde, 
der mit einem Harz gepfropft ist oder dessen Oberflache teilweise graphitiert ist. Weiterhin kann der RuB mit 
einem Bindemittel dispergiert werdea bevor er der magnetischen Bedeckungszusammensetzung zugefugt wird. 

Obige RuBe konnen entweder fur sich allein oder in Kombination in der ersten und in der zweiten magne- 45 
tischen Schicht verwendet werden. 

Der RuB dient zur Schaffung von antistatischen Eigenschaften in den magnetischen Schichten, zur Reduktion 
des Reibungskoeffizienten, zum Erhalt von Schattierungseigenschaften (shading property) und zur Erhohung 
der Filmzahigkeit. Diese Funktionen wechseln in Abhangigkeit der Art des verwendeten RuBes. Daher ist es 
selbstverstandlich moglich, daB der RuB zweckmaBig in der ersten magnetischen Schicht und in der zweiten 50 
magnetischen Schicht verwendet wird, indem die Art, Menge und Kombination des gebrauchten RuBes je nach 
Absicht verandert wird, beruhend auf den verschiedenartigen oben beschriebenen Eigenschaften, wie Teilchen- 
groBe, Oladsorptionsmenge, elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert. Beispielsweise wird zur Verhinderung der 
Elektrifizierungsfahigkeit RuB mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit in die erste magnetische Schicht 
eingebracht und zur Reduktion des Reibungskoeffizienten RuB mit einer groBen TeilchengroBe in die zweite 55 
magnetische Schicht eingebracht. 

RuB, weicher gemaB der Erfindung verwendet werden kann, wird beispielsweise in Carbon Black Binran 
(RuBhandbuch), hrg. von Carbon Black Association, Japan (1971) beschrieben. Schleifmittel, welche gemaB der 
Erfindung verwendet werden konnen, umfassen bekannte Materialien mit einer Mohs'schen Harte von wenig- 
stens 6, wie a-Tonerde mit einem a-Konversionsverhaltnis von 90% oder mehr, p-Tonerde. Siliciumcarbid, 60 
Chromoxid, Ceroxid, a-Eisenocid, Corund, kunstlichen Diamand, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Titancarbid, Ti- 
tanoxid, Siliciumdioxid und Bornitrid. Diese Schleifmittel konnen fur sich allein oder in Kombination gebraucht 
werden. Zusammengesetzte Materialien (hergestellt durch eine Oberflachenbehandlung eines Schleifmittels mit 
einem anderen Schleifmittel), welche aus diesen Schleifmitteln zusammengesetzt sind, konnen auch gebraucht 
werden. In manchen Fallen konnen diese Schleifmittel Fremdverbindungen oder -elemente, welche von den 65 
Hauptkomponenten des Schleifmittels verschieden sind. enthalten. Die Wirkung bleibt jedoch unverandert, 
solange die Hauptkomponenten des Schleifmittels in einer Menge von 90% oder mehr enthalten sind. 

Die TeilchengroBe der Schleifmittel betragt vorzugsweise 0,01 bis 2 p.m. Jedoch konnen Schleifmittel, deren 
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Der Gebrauch der Schmiermittel und der oberflachenaktiven Mittel ist naturlich nicht auf die oben angefuhr- 
ten Beispiele eingeschrankt 

Die Gesamtheit oder nur ein Teil der Zusatzstoffe, die gemaB der Erfindung verwendet werden, konnen bei 
jedem beliebigen Schritt der Magnetfilmherstellung zugefiigt werden. Sie konnen beispielsweise mit dem 
ferromagnetischen Pulver vor einem Knetvorgang oder wahrend des Knetvorgangs von ferromagnetischem 5 
Pulver, dem Bindemittel und dem Losungsmittel, wahrend oder nach einem Dispersionsvorgang oder unmittel- 
bar vor einem Beschichtungsvorgang vermischt werden. 

Beispiele fur kommerzielie Produkte dieser Schmiermittel umfassen NAA-102, NAA-415, NAA-312, NAA- 
160, NAA-180, NAA-174, NAA-175, NAA-222, NAA-34, NAA-35, NAA-171, NAA-122, NAA-142, NAA-160. 
NAA-173K, Rizinusdl-gehartete Fettsauren, NAA-42, NAA-44, Cation SA, Cation MA, Cation AB, Cation BB, 10 
Nymeen L-201, Nymeen L-202, Nymeen S-202, Nonion E-208, Nonion P-208, Nonion S-207, Nonion K-204, 
Nonion NS-202, Nonion NS-210, Nonion HS-206, Nonion L-2, Nonion S-2, Nonion S-4, Nonion 0-2, Nonion 
LP-20R, Nonion PP-40R, Nonion SP-60R, Nonion OP-80R, Nonion OP-85-R, Nonion LT-221. Nonion ST-221, 
Nonion OT-221, Monogly MB, Nonion DS-60, Anon BF, Anon LG, Butylstearat, Butyllaurat und Erucasaure 
(hergestellt von Nippon Oil and Fats Co., Ltd.); Olsaure (hergestellt von Kanto Kagaku Co., Ltd.); FAL-205 und 15 
FAL-123 (hergestellt von Takemoto Yushi Co., Ltd.); Enujerubu LO, Enujerubu IPM und Sansosyzer E4030 
(hergestellt von Shin-Nippon Rika Co., Ltd.); TA-3, KF-96, KF-96L, KF96H, FCF410, KF420, KF965, KF54, KF50, 
KF56, KF907, KF851, X-22-819, X-22-822, KF905, KF700, KF393, KF-857, KF-860, KF-865, X-22-980, KF-101, 
KF102, KF-103, X-22-3710, X-22-3715, KF-910 und KF-3935 (hergestellt von Shinetsu Chemical Co., Ltd.); 
Armide P, Armide C und Armoslip CP (hergestellt von Lion Ahmer Co.); Duomine TDO (hergestellt von Lion 20 
Corp.); BA-41G (hergestellt von Nisshin Seiyu Co., Ltd.); und Profan 201 2E, Newpole PE61, Ionet MS-400, Ionet 
MO-200, Ionet DL-200, Ionet DS-300, Ionet DS-1000 und Ionet DO-2000 (hergestellt von Sanyo Chemical 
Industries, Ltd.). 

Organische Losungsmittel, die in der Beschichtungszusammensetzung gemaB der Erfindung verwendet wer- 
den, umfassen Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Diisobutylketon, Cyclohexanon, 25 
Isophoron und Tetrahydrofuran; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, lsobutylalkohol, Isopro- 
pylalkohol und Methylcyclohexanol; Ester, wie Methylacetat, Butylacetat, Isobutylacetat, Isopropylacetat, Ethyl- 
lactat und Glykolacetat; Glykolether, wie Glykoldimethylether, Glykolmonoethylether und Dioxan; aromatische 
Hydrocarbone, wie Benzol, Toluol, Xylol, Cresol und Chlorbenzol; chlorierte Hydrocarbone, wie Methylenchlo- 
rid, Ethylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Ethylenchlorhydrin und Dichlorbenzol; N,N-Dimethyl- 30 
formamid; und Hexan. Diese Losungsmittel konnen in beliebigen geeigneten Verhaltnissen gewahlt werden. 

Diese organischen Losungsmittel weisen nicht notwendigerweise eine Reinheit von 100% auf und konnen 
Unreinheiten, wie Isomere, nichtreagierte Materialien, Nebenprodukte, Spaltprodukte, Oxidationsprodukte und 
Wasser neben den Hauptkomponenten enthalten. Der Gehalt dieser in den Losungsmitteln enthaltenen Unrein- 
heiten betragt vorzugsweise 30 Gew.-% oder weniger, insbesondere 1 0 Gew.-% oder weniger. 35 

Art oder Menge des in der ersten magnetischen Schicht verwendeten Losungsmittels kann sich von derjeni- 
gen des in der zweiten magnetischen Schicht gebrauchten unterscheiden. Beispielsweise wird in der ersten 
magnetischen Schicht zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften ein sehr leicht fluchtiges Losungsmittel 
gebraucht, zur Verbesserung der Filmstabilitat wird in der ersten magnetischen Schicht ein Losungsmittel mit 
einer hohen Oberflachenspannung (wie Cyclohexan oder Dioxan) verwendet, oder zur Erhohung des Packungs- 40 
grads in der zweiten magnetischen Schicht wird eine Losung mit einem hohen Loslichkeitsparameter verwendet. 
Selbstverstandlich ist der Gebrauch der Losungsmittel nicht auf diese Beispiele eingeschrankt. 

Bei dem magnetischen Aufzeichnungsmedium gemaB der Erfindung betragt die Dicke des nichtmagnetischen 
Tragers gewohnlich 1 bis 1 00 u.m, vorzugsweise 6 bis 20 u.m. 

Zwischen dem nichtmagnetischen Trager und der ersten magnetischen Schicht kann eine Zwischenschicht, 45 
wie eine Subschicht, zur Verbesserung der Adhasionseigenschaften oder eine RuB enthaltende Schicht zur 
Verhiitung der Elektrifizierungseigenschaft ausgebildet werden. Die Dicke der Zwischenschicht betragt ge- 
wohnlich 0,01 bis 2 u.m, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 urn Auf der Seite des nichtmagnetischen Tragers, die der 
Magnetschichtseite gegenuberliegt, kann eine Verstarkungsschicht ausgebildet werden. Die Dicke der Verstar- 
kungsschicht betragt gewohnlich 0,1 bis 2 u.m, vorzugsweise 03 bis 1,0 u.m. Fur die Zwischenschicht und die 50 
Verstarkungsschicht konnen herkdmmliche Materialien verwendet werden. 

Beispiele fur die nichtmagnetischen Trager, die gemaB der Erfindung verwendet werden, umfassen bekannte 
Polyesterfilme, wie Polyethylenterephthalat und Polyethylennaphthalat, Polyolefine, Cellulosetriacetat, Polycar- 
bonate, Polyamide, Polyimide, Polyamidimide oder Polysulfone. Diese Trager konnen zuvor einer Coronaentla- 
dungsbehandlung, Plasmabehandlung, Adhasionsbehandlung, Hitzebehandlung, Staubentfernungsbehandlung 55 
oder dergleichen unterzogen werden. Um der Aufgabe der Erfindung gerecht zu werden, wird vorzugsweise ein 
nichtmagnetischer Trager mit einer durchschnittlichen Mittellinienhohe von gewohnlich nicht mehr als 0,03 u,m, 
vorzugsweise nicht mehr als 0,02 p.m, insbesondere von nicht mehr als 0,01 \im verwendet. Weiterhin ist es von 
Vorteil, wenn der nichtmagnetische Trager nicht nur eine geringe durchschnittliche Mittellinienhohe aufweist, 
sondern auch keine groBen Risse (projections) von 1 ^m oder mehr aufweist. Die Rauhigkeit und Gestalt der 60 
Oberflache des Tragers sind frei kontrollierbar durch Regeln der GroBe und Menge eines nach Bedarf hinzuge- 
fugten Fullmaterials. Beispiele fur solche Fullmaterialien umfassen feinverteilte organische Substanzen, wie 
Acrylverbindungen, und auch Oxide und Carbonate von Ca, Si, Ti und dergleichen. Hinsichtlich des nichtmagne- 
tischen Trages der gemaB der Erfindung verwendet wird, betragt der F-5-Wert in der Laufrichtung des Bandes 
vorzugsweise 5 bis 50 kg/mm 2 und der F-5-Wert in der Breitenrichtung des Tragerbandes betragt vorzugsweise 65 
3 bis 30 kg/mm 2 . Im allgemeinen ist der F-5-Wert in der Laufrichtung des Bandes hoher als derjenige in der 
Breitenrichtung des Tragerbandes. 1st es notwendig, daB die Starke in der Bahnrichtung des Tragerbandes 
besonders erhoht werden muB, gilt dies jedoch nicht. 
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Das magneiische Aufzeichnungsmedium gemaB der Erfindung umfaBt eine erste magnetische Schicht und 
eine zweite magnetische Schicht Es ist leicht verstandlich, daB die physikalischen Eigenschaften von erster und 
zweiter magnetischer Schicht in Abhangigkeit vom gewunschten Zweck verschieden sein konnen. Beispielswei- 
se kann der Modulus der zweiten magnetischen Schicht zur Verbesserung der Laufhaltbarkeit erhdht werden 
und gleichzeitig kann der Modulus der ersten magnetischen Schicht im Vergleich zu demjenigen der zweiten 5 
magnetischen Schicht erniedrigt werden zur Verbesserung des Kontakts des magnetischen Aufzeichnungsme- 
diums mit einem Tonkopf. 

Wie oben ausgefuhrt, bezieht sich die Erfindung auf ein magnetisches Aufzeichnungsmedium zur Audiowie- 
dergabe, bei dem die Dicke der zweiten magnetischen Schicht erhdht ist und bei dem das Verhaltnis (A/B) der 
Dicke (A) der ersten magnetischen Schicht zu der Dicke (B) der zweiten magnetischen Schicht auf Werte von 0,5 io 
bis 3,2 festgesetzt ist, wodurch der MOL 10k- Wert verbessert wird. Bei diesem magnetischen Aufzeichnungsme- 
dium kann das Krauseln verhindert werden, indem das simultane oder sequentielle NaBbeschichtungsverfahren 
verwendet wird, selbst wenn die zweite magnetische Schicht relativ dick ist. Vorzugsweise wird das Bindemittel, 
welches -OH- oder -COOM-Gruppen (wobei M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetail steht) enthalt, in relativ 
groBen Mengen zu der zweiten magnetischen Schicht beigefugt und das Bindemittel, welches Gruppen mit 15 
einem hohen Dispersionsvermogen, wie -NR4X (R und X wie oben definiert), beispielsweise -N(CH3)3CI enthalt, 
in geringen Mengen zu der ersten magnetischen Schicht beigefugt, wodurch eine Reduktion des u,-Werts und 
eine Absetzung der Teilchen verhindert werden kann und die Tonhohenschwankungscharakteristiken und die 
Niederpegelung (level down) der Laufeigenschaften verbessert werden konnen. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von nicht beschrankenden Beispielen und Vergleichsbeispielen naher 20 
erlautert, wobei alle Teile als Gewichtsteile zu verstehen sind. 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Erste magnetische Schicht (untere Schicht) 25 

Kobalt-modifiziertes Eisenoxid (He: 350 Oe, spezifische Oberflache: 25 m 2 /g, KristallitgroBe: 100 Teile 
45 nm(450A), TeilchengroBe (Lange der Langachse): 0,30 ^m, Nadelverhaltnis: 10) 

Vinylchlorid-Vinylacetat-Vinylalkohol-Copolymer(Zusammensetzungsverhaltnis:86 : 13 : 1, XI Teile 
Polymerisationsgrad:400,funktionelle Gruppe: enthaltend — N(CH3)iCI) 30 

Polyesterpolyurethanharz Yt Teile 

RuB (TeilchengroBe: 0,05 u,m) 2 Teile 

a-Tonerde 3 Teile 

Myristinsaure-modifiziertes Silicon 1 Teil 35 

Stearinsaure 2 Teile 

Butylacetat 200 Teile 



Zweite magnetische Schicht (obere Schicht) 



Kobalt-modifiziertes Eisenoxid (He: 500 Oe, spezifische Oberflache: 35 m 2 /g, KristallitgroBe: 100 Teile 
35 nm (350 A), TeilchengroBe (Lange der Langachse):0,20 u>m, Nadelverhaltnis: 12) 

Vinylchlorid-Vinylacetat-Vinylalkohol*Copolymer (Zusammensetzungsverhaltnis:86 : 13 : 1, X2 Teile 
Polymerisationsgrad:400) 45 

Polyesterpolyurethanharz (Gehalt an Carboxylgruppen: 10~ 4 Mol/g) Y2 Teile 

a-Tonerde (TeilchengroBe: 0,3 u.m) 3 Teile 

RuB (TeilchengroBe: 0,1 0 u»m) 4 Teile 

Olsaure-modifizierte Silicone 1 Teil 

Stearinsaure 2 Teile 50 

Butylacetat 200 Teile 



Bei jedem der beiden oben beschriebenen Magnetschichtbeschichtungen werden die Komponenten mit einem 
kontinuierlichen Kneter geknetet und dann mittels einer Sandmuhle dispergiert. Zl Teile eines Polyisocyanats 55 
werden zu der sich ergebenden Dispersion fur die erste Magnetschicht zugefugt und Z2 Teile davon zu der 
Dispersion fiir die zweite magnetische Schicht. Weiterhin werden 40 Teile Butylacetat jeder der Dispersionen 
zugefugt, wonach diese mit einem Filter mit einer durchschnittlichen PorengroBe von 1 u,m zur Herstellung der 
Beschichtungszusammensetzung fur die erste bzw. die zweite magnetische Schicht gefiltert werden. 

Die sich ergebende Beschichtungszusammensetzung fiir die erste magnetische Schicht wird auf einen 12 u.m eo 
dicken Polyethylenterephthalat-Trager mit einer durchschnittlichen Mittellinienhohe von 0,02 u.m zur Ausbil- 
dung einer ersten magnetischen Schicht mit einer Dicke von 3,0 u.m nach der Trocknung aufgebracht. Unmittel- 
bar danach wird die Beschichtungszusammensetzung fiir die zweite magnetische Schicht darauf aufgebracht, so 
daB eine zweite magnetische Schicht mit einer Dicke von 2,0 u»m nach der Trocknung ausgebildet wird. 

Die Orientierung wird danach, wahrend die beiden Schichten noch im NaBzustand sind, mittels eines Kobalt- 65 
magneten mit einer Magnetkraft von 3000 G und einem Solenoid mit einer Magnetkraft von 1500 G herbeige- 
fugt. Nach der Trocknung wird eine Superkalanderbehandlung mittels eines 7-stufigen ICalanders.aufgebaut aus 
Metallwalzen. bei einer Temperatur von 90° C durchgefiihrt, wonach eine Langsschneidung auf eine Breite von 
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enthahend eS . zw",«^5i^ et, ?* en Tra « ers »5 22? ei n er / ^ erS,CS Binde ™"e' au? 
Wasserstoff steht X* P ° 3M2 \«'«' OP0 3 M 2 -Gruppe ZrtStTF? das erste Bindemktel 

aasss a saH d d 8ekennze,chnet dafi die Tr ~ e ^ - — 

aufweist. em "ET Verfahren, und eine KristallitgrdBe vo £ ? Oberflache von 25 bis 

i^chnungsmedium nach Ans _ h , . g V °" 45 «» «0n m (450 bis 100 A) 



^A U f 2 eichn U n g s m ediu m „achAns PrU c h , h „ " * ^ ( ™ ™ 

sches P«lver verwendet w£d Lh^T tttm ? ^rzi.ivkraf, vor SS Ws foooL verwe " d « wird und 
Jejenige des ersten ferromagne.Shen £,1™'^ des zweite " ^om^^pT ferroma g™i- 
den be.den 1 00 bis 300 Oe beSgT ' St> Und da0d er Unter Sc h°STS r RoerS ^ rS , gr6Ber a,s 

9- Aufze.chnungsmed.um nach Ansoruch I a „ Koerz.t.vkraft zwischen 

ZESSZ^ — * — ische Schick 

magnetised Resiw S e a?s d EL* 28 °° GauG au ^ eis ^ t e ma^ Sc "*"« £ 
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